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The vanillin cpds. give good UV barrier properties and have a 
pleasant recognisable odour which is readily acceptable to users of 
the prods. 
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(54) Utilisation, dans un materiau plastique, de la vanilline et de ses derives pour produire un effet de 
barriere au rayonnement ultra-violet. 

(57) La presente invention concerne I'utilisation , 
dans un materiau plastique, de la vanilline ou de 
I'un de ses derives, de preference I'ortho- 
vanilline ou I'aldehyde syringique pour conferer 
audit materiau un effet de barriere au rayonne- 
ment ultraviolet, eventuellement en combinai- 
son avec un additif, par exemple un colorant ou 
un additif mineral, apte a modifier le spectre UV 
de la vanilline ou de son derive, en deplagant la 
zone de rupture d'absorption dans le visible. 

S'agissant d'un film plastique, pour I'embal- 
lage de produits alimentaires, I' additif est de 
preference un colorant alimentaire, par exem- 
ple un jaune E 110 ou E 102 ou E104 a raison de 
0,01 a 0,1% en poids . II peut s'agir aussi d'une 
silice colloTdale dont les particules elementaires 
peuvent se regrouper, dans ledit film plastique, 
en agglomerats de taille inferieure au micro- 
metre. 
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La presente invention concerne le domaine de la 
protection contre les radiations ultraviolettes. Elle 
concerne plus particulierement un materiau plasti- 
que, susceptible de servir d'emballage de produits 
notamment alimentaires, et apte a proteger lesdits 
produits contre les effets nefastes de ces radiations. 

On sait que I'ultraviolet est un rayonnement elec- 
tromagnetique dont la frequence est superieure a cel- 
le du rayonnement violet et que I'oeil humain ne per- 
coit pas Son domaine s'etend approximativement en- 
tre 400nm, qui est la limite commune avec le violet vi- 
sible, et 10nm qui est la jonction avec les rayons X 
mous. On distingue I'ultraviolet proche dont la fre- 
quence est comprise entre 400 et 300nm, I'ultraviolet 
moyen entre 300 et 200nm et I'ultraviolet lointain en- 
tre 200 et 10nm. 

Les radiations ultraviolettes ont un pouvoir ioni- 
sant important, du fait de la valeur relativement ele- 
vee du quantum d'energie des photons ultraviolets. 
Ce pouvoir ionisant explique les actions photo-elec- 
triques et photo-chimiques des radiations ultraviolet- 
tes, en particulierleurs effets destructeurssur les mo- 
lecules organ iques complexes des etres vivants et 
leur res ponsabilite dans les alterations physico-chimi- 
ques des composants dits photosensibles de nom- 
breux produits. 

Les agents anti-UV ont pour but d'assurer une 
protection contre les effets des radiations ultraviolet- 
tes, par exemple contre leur effet catalytique de I'oxy- 
dation. 

S'agissant du domaine de la cosmetologie, 
I'agent anti-UV est un additif qui est inclus dans un 
melange de composants par exemple sous forme de 
pate, creme ou aerosol etqui est destine a former une 
protection contre les effets nefastes du soleil sur la 
peau. 

On connait bon nombre de composes qui sont uti- 
lises comme agents anti-UV. Le document 
GB.2.206.282 cite un grand nombre de composes 
connus pour etre utilises dans les ecrans solaires 
pour la protection de la peau en tant qu'agents absor- 
bant les radiations ultraviolettes. On distingue dans 
ce document des agents ayant plus particulierement 
une action vis-a-vis des UV A, c'est-a-dire des radia- 
tions ultraviolettes dont la frequence est comprise en- 
tre 400 et 320nm et ceux qui ont une action vis-a-vis 
des UV B c'est-a-dire des radiations ultraviolettes 
dont la frequence est comprise entre 320 et 270nm. 

S'agissant du domaine des materiaux plastiques, 
un agent anti-UV est un additif inclus dans la structure 
polymerique du materiau et capable d'absorber tout 
ou partie des radiations ultra- viol ettes qui sont sus- 
ceptibles de degrader ladite structure. Sa presence a 
pour but de proteger le materiau lui-meme, dont les 
chatnes polymeriques sont alterees par la lumiere et 
plus particulierement le rayonnement UV et done 
d'eviter a terme une perte de resistance mecanique 
dud it materiau ou une decoloration. 



Le domaine dans lequel se situe I'invention 
concerne un autre aspect de la protection anti UV. II 
ne s'agit pas de proteger le materiau plastique en lui- 
meme mais de proteger, contre les radiations UV, une 

5 zone situee au-dela du materiau plastique et bien sur 
tout produit place dans cette zone. Le materiau plas- 
tique est par exemple un film servant d'emballage 
pour un produit alimentaire et preservant , par un ef- 
fet de barriere au rayonnement UV, la bonne conser- 

10 vation des qualites organoleptiques dudit produit. 

Le but que se sont fixes les demandeurs est de 
rechercher un compose qui, mis en oeuvre dans un 
materiau plastique, puisse conferer a celui-ci un effet 
de barriere ou d'ecran contre le rayonnement UV, en 

15 particulier dans un materiau plastique qui puisse etre 
utilise comme film d'emballage de produits alimentai- 
res. 

Ce but est parfaitementatteintparl'utilisation, qui 
estfaite selon I'invention, dans un materiau plastique 
20 de la vanilline ou de I'un de ses derives pour produire 
un effet de barriere contre le rayonnement ultra-vio- 
let. 

Le merite en revient aux demandeurs d'avoir re- 
tenu pour I'obtention de cet effet barriere des produits 

25 qui correspondent aux directives communautaires 
concernant les materiaux et objets en matiere plasti- 
que destines a entreren contact avec les denrees ali- 
mentaires puisqu'ils sont deja utilises dans le domai- 
ne alimentaire et aussi dans le domaine de la parfu- 

30 merie et de la pharmacie,mais principalement pour 
leurs proprietes odoriferantes. 

On a deja propose par le document US. 3, 505,432 
d'inclure des agents odoriferants dans des feu il les ou 
films de polyolefine. Le procede en question consis- 

35 tant a melanger une premiere quantite de polyolefine 
a I'etat liquide avec une relativement importante pro- 
portion d'une composition odoriferante af in de former 
une masse f luable, puis a partir de ladite masse a rea- 
liser des gouttes et a les solidif ier les gouttes de po- 

40 lyolefine ainsi solidifiees sont ensuite fondues avec 
une seconde quantite de polyolefine plus importante 
que la premiere et le melange fondu obtenu est soli- 
difie. L'une des compositions odoriferantes decrite 
dans ce document comporte de la vanilline et I'ethyl- 

45 vanilline parmi un total de six autres ingredients. Le 
but de ce procede d'inclusion est d'obtenir une feuille 
ou un film de polyolefine qui ait une odeur prononcee 
de vanille. 

Certes le document EP 74620 a cite la vanilline , 
so parmi bien d 'autres composes tels que le 8-Hydroxy- 
quinoline, Tester de I'acide propylique gallique , 
comme pouvant etre utilisee pour la stabilisation de 
matieres pharmaceutiques et de preparations medi- 
camenteuses photo- instables. Selon le procede de- 
55 crit, on melange avec lesdites matieres ou prepara- 
tions photo-instables des substances qui sont compa- 
tibles sur le plan pharmacologique et qui possedent 
un comportement a I'absorption voisin des matieres 
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medicamenteuses, en sorte de proteger specif ique- 
ment les medicaments du declenchement de la pho- 
to- instability, dans la plage spectrale de la lumiere. 

Dans cette composition, la vanilline est utilisee 
comme additif de photostabilisation, le seul but etant 5 
d'eviter la degradation des medicaments sous I'effet 
de la lumiere et notamment du rayonnement UV. 

Ainsi, selon les demandeurs, face au probleme 
de la protection des produits alimentaires sous embal- 
lage plastique , rien ne suggerait a I'homme du metier 10 
de mettre en oeuvre la vanilline ou Tun de ses derives 
dans un materiau plastique afin de procurer a celui- 
ci un effet de barriere contre le rayonnement UV, sa- 
chant que dans le film de polyolef ine du premier do- 
cument la vanilline et I'ethylvanilline sont utilises pour 15 
leurs seules proprietes odoriferantes et que dans les 
matieres medicamenteuses du second document la 
vanilline est utilisee pour stabiliser les medicaments 
associes parcequ'ils ont une capacite d'absorption 
voisine de la vanilline. Dans ce dernier cas , il s'agit 20 
done bien d'un effetd'autoprotection et non d'un effet 
de barriere. 

C'est un autre objet de I'invention que de reven- 
diquer I'utilisation precitee de la vanilline ou de Tun de 
ses derives en combinaison avec au moins un additif 25 
apte a modifier le spectre UVde ladite vanilline ou du- 
dit derive, en deplagant la zone de rupture d'absor- 
ption dans le visible. 

Un tel additif est de preference un colorant ali- 
mentaire , lorsqu'il s'agit d'un film plastique destine a 30 
I'emballage de produits alimentaires. 

C'est un autre objet de I'invention que de reven- 
diquer un materiau plastique, presentant un effet de 
barriere au rayonnement ultra-violet, qui comporte, 
comme generateur de cet effet de barriere, au moins 35 
0,1 % en poids de vanilline ou de I'un de ses derives. 

L'eff icacite de I'effet de barriere presente par le 
materiau plastique est encore amelioree lorsque ce- 
lui-ci comporte un additif apte a modifier le spectre 
UV de la vanilline ou du derive de la vanilline que ledit 40 
materiau contient, en deplagant la zone de rupture 
d'absorption dans le visible. 

Parmi les derives preferes de la vanilline, selon 
I'invention, on retiendra notamment I'ortho-vanilline 
qui confere un tres bon effet barriere. 45 

Par ail leurs , lorsqu'on veut que le matenau plas- 
tique n'ait pas une odeur prononcee, ou ait une bonne 
stabilite thermique tout en ayant un bon effet barrie- 
re, on retiendra I'aldehyde syringique comme derive 
de la vanilline. 50 

La presente invention sera mieux comprise a la 
lecture de la description qui va etre faite d'exemples 
de realisation de films plastiques comportantde la va- 
nilline et plusieurs de ses derives comme agents 
conferant aux films plastiques un effet de barriere aux 55 
UV, illustree par le dessin annexe dans lequel les dif- 
ferentes figures montrent sous forme de courbes les 
variations de la valeur de la reflexion et de la trans- 



mission en fonction de la longueur d'onde pour les 
materiaux realises selon les exemples decrits. 

Les exemples ci-dessous ont pour but de faire 
ressortir I'effet de barriere aux UV qui est conferee 
aux films plastiques par la vanilline et de ses derives 
dont I'utilisation est revendiquee dans la presente de- 
mande. 

lis visent plus particulierement la realisation d'un 
film plastique destine preferentiellement a I'emballa- 
ge de produits alimentaires . On comprend que la pre- 
sence de la vanilline ou de la plupart de ses derives 
dans un tel film va avoir comme effet secondaire de 
le rendre tout-a-fait reconnaissable par son odeur. 
Ceci peut etre un avantage commercial recherche, 
puisque la vanilline est un produit qui est bien connu 
par le consommateur et que son odeur peut etre 
consideree comme agreable. 

II est certain que I'effet de barriere au rayonne- 
ment UV confere au film plastique par la vanilline ou 
I'un de ses derives n'est reellement perceptible qu'a 
une concentration suffisante de I'ordre de 0,1% en 
poids dans ledit film. II en est differemment de I'utili- 
sation de la vanilline comme agent odoriferant, en ef- 
fet dans ce cas la presence d'une quantite de vanilline 
de I'ordre de quelques dizaines de ppm (parties par 
million) est tout-a-fait perceptible par le consomma- 
teur. 

II faut savoir que cette perception olfactive du 
consommateur reste cependant du meme ordre 
meme si la concentration en vanilline est beaucoup 
plus importante , de I'ordre du pour-cent ou de quel- 
ques pour cent. 

Ainsi I'utilisation de la vanilline et de ses derives 
dans le film plastique, a des concentrations superieu- 
res au pour cent , n'a pas de repercussion negative 
quant a ses proprietes odoriferantes. 

lerexemple : 

On realise un film de polypropylene contenant 5% en 
poids de vanilline ou vanillal ou encore hydroxy 4 me- 
thoxy 3 benzaldehyde. Ce film est realise suivant les 
techniques classiques en plasturgie, notamment en 
melangeant de maniere homogene les granules de 
polypropylene aux cristaux de vanilline , puis en ef- 
fectual une compression a chaud du melange obte- 
nu. 

II s'avere que la vanilline est tout-a-fait compati- 
ble avec le polypropylene lors de la fusion de celui-ci 
et n'est pas alteree de facon importante par la tem- 
perature qui est d'au moins 130°C, pendant une du- 
ree prolongee et 240°C pendant une courte duree. 

Des tests ont ete realises sur un spectrophotome- 
tre pour determiner la reflexion (A) et la transmission 
(B) de ce film en fonction des differentes longueurs 
d'onde. Les resultats obtenus sont visualises sur la f i- 
gure 1 . A titre de comparaison les mesures ont ete ef- 
fectuees sur un film temoin en polypropylene, de 
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meme epaisseur, a savoirde I'ordre de 0,02mm, tota- 
lement exempt de vanilline. Les resultats obtenus 
sont il lustres a la figure 2. Les courbes montrant la 
transmission (B) sont significatives de I'effet de 
barriere au rayon nement. 

La comparaison de ces resultats permet de cons- 
tater que la presence de vanilline a 5% en poids dans 
le film de polypropylene permet d'obtenir un effet de 
barriere aux UV grace a une absorption tres eff icace 
des radiations jusqu'a une longueur d'onde de I'ordre 
de 400nm, c'est-a-dire jusqu'a la limite du visible. Cet- 
te absorption presente une decroissance entre 400 et 
450nm environ. Au-dela de cette longueur d'onde, le 
film n'absorbe plus les radiations. 

Le film de polypropylene comportant de la vanil- 
line reste suffisamment translucide pour que le 
consommateur puisse voir tres nettement le produit 
qui serait presente dans un emballage plastique qui 
utiliserait cefilm. 

2eme exemple : 

On a realise dans les memes conditions que ci-des- 
sus un film de polypropylene en remplagant la vanil- 
line par I'ortho-vanilline. 

Les figures 3 et 4 montrent les resultats obtenus 
de transmission (B) avec un film comportant respec- 
tivement 1% et 5% en poids d'ortho-vanilline ou hy- 
droxy 2 methoxy 3 benzaldehyde. 

De la comparaison de ces deux courbes, il res- 
sort que la concentration en ortho-vanilline a une 
grande importance quant a I'effet de protection obte- 
nu. A 1 % d'ortho-vanilline, I'absorption des radiations 
UV existe mais dans des proportions faibles. Par 
contre a 5% I'effet de barriere aux UV est tres signi- 
ficatif. 

Par ailleurs de la comparaison des figures 1 et4, 
il ressort que I'eff icacite de I'effet de barriere du film 
contenant de I'ortho-vanilline est meilleure que celui 
contenant de la vanilline, la zone de rupture de I'ab- 
sorption intervenant plus vers le visible. 

3eme exemple : 

On a realise dans les memes conditions que ci-des- 
sus, un film thermoplastique en polypropylene avec, 
comme derive de la vanilline, I'ethylvanilline ou 
ethoxy 3 hydroxy 4 benzaldehyde a une concentra- 
tion de 5% en poids. De la comparaison de la figure 
5, et des figures precedentes, il ressort que ce derive 
de la vanilline presente une absorption des radiations 
ultraviolettes qui est moins eff icace que la vanilline et 
I'ortho-vanilline. En effet la zone de rupture de cette 
absorption intervient entre 350 et400nm, c'est-a-dire 
que I'effet de barriere n'est pas total dans la zone des 
U.V. proches du visible. Cependant I'avantage de 
I'ethyl-vanilline reside dans le fait que le film obtenu 
est plus transparent. 



4eme exemple : 

On a repris les conditions de I 'exemple 2, mais avec 
un film de polypropylene ayant une epaisseur de 10 

5 micrometres, et en ajoutant aux 2% en poids d'ortho- 
vanilline un additif qui est un colorant alimentaire de 
teinte jaune, asavoirle colorant jaune E 102 a raison 
de 0,05% en poids. 

La figure 6 montre la courbe relative a la trans- 

10 mission de la lumiere a travers le film obtenu en fonc- 
tion des differentes longueurs d'onde. A titre de 
comparaison la courbe de la figure 7 montre la trans- 
mission du meme film contenant uniquement 2% 
d'orthovanilline. 

15 De la comparaison des figures 6 et 7, on constate 

que la presence de cet additif ameliore I'eff icacite de 
I'effet de barriere aux UV en deplagant la zone de 
rupture d'absorption dans le visible. 

Un effet de barriere encore meilleur est obtenu 

20 en utilisant un autre colorant alimentaire, le jaune E 
110 a raison de 0,1% en poids, comme cela ressort 
de I'examen de la figure 8. 

Aux faibles concentrations , de I'ordre de 0,01 a 
0,1 % en poids, la presence du colorant n'altere pas la 

25 transparence du film et n'empeche done pas le 
consommateur de voir le produit emballe dans le film, 
tout en obtenant I'effet recherche. 

Seme exemple : 

30 

Les films plastiques decrits aux exemples precedents 
ont I'odeur caracteristique de la vanille. Ceci peut etre 
un inconvenient majeur pour certaines applications. 
Parmi les derives non odoriferants de la vanilline, les 

35 demandeurs ont retenu plus particulierement I'alde- 
hyde syringique. II s'agit d'un derive qui possede un 
groupement methoxy supplemental en meta du ra- 
dical aldehydique de la vanilline. 

Les figures 9 et 1 0 montrent les courbes de trans- 

40 mission d'un film de polypropylene contenant 2% d'al- 
dehyde syringique avec respectivement 0,05% de 
jaune E 102 pour la figure 9 et 0,1% de jaune E 110 
pour la figure 10. 

Malgre une moindre eff icacite de I'effet de barrie- 

45 re aux UVque ce qui est obtenu avec I'ortho-vanilline, 
I'aldehyde syringique sera aussi prefere lorsque la 
stabilite thermique du materiau sera recherchee. En 
effet I'aldehyde syringique a un point de fusion et 
d'ebullition beaucoup plus eleve que celui de I'ortho- 

50 vanilline. 

La presente invention n'est pas limitee aux exem- 
ples de realisation qui sont decrits ci-dessus a titre 
non exhaustif. II revient a I'homme du metier de de- 
terminer pour chaque application concernee la 

55 concentration ou la quantite de vanilline ou de son de- 
rive et eventuellement I'additif complementaire qui est 
necessaire dans le materiau plastique pour I'obten- 
tion de I'effet de barriere aux UV caracteristique de 
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cette invention. 

Le materiau plastique, auquel est ajoute la vanil- 
line ou Tun de ses derives, peut etre un autre materiau 
que le polypropylene , parexemple du polyamide, du 
polyester, de I'acetate de cellulose, du polychlorure 
de vinyle, du polyethylene ou tout autre produit dont 
la temperature et le temps de fusion sont tels qu'ils au- 
torisent la mise en oeuvre de la vanilline ou Tun de ses 
derives sans alteration significative de leurs proprie- 
tes. 

Comme autres derives de la vanilline, on peut 
egalement envisager notamment la metavanilline, 
I'aldehyde veratrique, I'acide vanillique, I'acide isova- 
nillique. 

Comme autres additifs aptes a deplacer la zone 
de rupture d'absorption de la vanilline ou de ses de- 
rives vers le visible, on peut envisager toutes sortes 
de colorants, de teinte complementaire au proche UV, 
parexemple le jaune E104, le rouge E 122, 1'indigo E 
1 32, le vert E 142, qui sont tous des colorants alimen- 
taires et qui peuvent done etre utilises lorsqu'il s'agit 
de realiser un film d'emballage pour produits alimen- 
taires.Le jaune et le rouge sont ce pendant preferes 
pour que le spectre modifie soit sans discontinuity 
vers le visible. 

Des additifs mineraux peuvent aussi etre utilises 
pour obtenir le meme effet, e'est-a-dire la modifica- 
tion du spectre de la vanilline ou de ses derives en de- 
placant la zone de rupture d'absorption dans le visi- 
ble. II s'agit d'un additif mineral dont I'indice de refrac- 
tion est de preference voisin de celui du materiau 
plastique, de maniere a ne pas donner audit materiau 
un aspect opalescent ou laiteux. Cet additif se pre- 
sente sous forme granulaire, avec une taille des 
grains, dans le melange avec le materiau plastique, 
qui est du meme ordre que la longueur d'onde a arre- 
ter, e'est-a-dire de I 'ordre de 380 a 400nm environ. II 
est cependant possible de mettre en oeuvre un additif 
mineral ayant des grains unitaires de plus petite taille 
lorsque ceux-ci forment, dans le melange avec le ma- 
teriau plastique, des agglomerats de plusieurs grains 
unitaires, ces agglomerats etant sensiblement de la 
taille souhaitee, e'est-a-dire de I'ordre de 400nm. Par 
exemple, s'agissant du polypropylene ou du polye- 
thylene, on a obtenu I'effet recherche en ajoutant, 
comme additif, en plus de la vanilline ou Tun de ses 
derives, 2% d'une silice colloidale, dont I'indice de re- 
fraction est sensiblement le meme que celui des ma- 
teriaux plastiques precites et qui est constitue de tres 
petites particules unitaires, de I'ordre de 12nm. Dans 
le melange, ces particules se regroupenten agglome- 
rats de taille inferieure au micrometre. On a pu cons- 
tater u n effet de barriere pour les longueurs d'onde de 
400nm environ , ce qui illustre le deplacementdans le 
visible de la zone de rupture d'absorption. 



Revendications 

1. Utilisation, dans un materiau plastique, de la va- 
nilline et de ses derives pour produire un effet de 

5 barriere au rayonnement ultra-violet. 

2. Utilisation de la vanilline et de ses derives , selon 
la revendication 1, en combinaison avec au 
moins un additif apte a modifier le spectre UV de 

10 ladite vanilline ou dudit derive, en deplacant la 

zone de rupture d'absorption dans le visible. 

3. Utilisation selon la revendication 2 caracterisee 
en ce que I 'additif est un colorant alimentaire. 

15 

4. Utilisation selon la revendication 2 caracterisee 
en ce que I'additif est un additif mineral granulaire 
dont la taille des grains, dans le materiau plasti- 
que, est de I'ordre de grandeur de la longueur 

20 d'onde a absorber pour obtenir la modification du 

spectre UV de la vanilline ou de son derive. 

5. Materiau plastique presents nt un effet de barrie- 
re au rayonnement ultra-violet caracterise en ce 

25 qu'il comporte , comme generateur de cet effet 

de barriere, au moins 0,1% en poids de vanilline 
ou de I'un de ses derives. 

6. Materiau plastique selon la revendication 5 ca- 
30 racterise en ce que entre autre il comporte un ad- 
ditif apte a modifier le spectre UV de ladite vanil- 
line ou dudit derive, en deplacant la zone de rup- 
ture d'absorption dans le visible. 

35 7. Materiau plastique selon la revendication 6 ca- 
racterise en ce que I'additif est un colorant ali- 
mentaire. 

8. Materiau plastique selon la revendication 6 ca- 
40 racterise en ce que I'additif est un colorant jaune 

du type E 102 ou E 110 en proportion de I'ordre 
de 0,01 a 0,1% en poids. 

9. Materiau plastique selon Tune des revendications 
45 5a 8 caracterise en ce que le derive de la vanilline 

est I'orthovanilline. 

10. Materiau plastique selon Tune des revendications 
5 a 8 caracterise en ce qu'il ne presente pas 

so d'odeur et en ce qu'il comporte, comme genera- 

teur de I'effet barriere ,au moins 0,1 % d'aldehyde 
syringique. 

11. Materiau plastique selon la revendication 6 ca- 
55 racterise en ce que I'additif est un additif mineral 

granulaire dont la taille des grains est de I'ordre 
de grandeur de la longueur d'onde a absorber 
pour obtenir la modification du spectre UV de la 
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vanilline ou de son derive. 

12. Materiau plastique selon la revendication 11 ca- 
racterise en ce que, etant a base de polypropyle- 
ne ou de polyethylene, I'additif est une silice col- 
loTdale dont les grains unitaires dans ledit mate- 
riau plastique sont des agglomerats de taille infe- 
rieure au micrometre. 
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Description EP0591054 



The present Invention relates to protection against ultraviolet radiation. It relates more particularly a plastic material, 
capable of being used for packaging products including food, and able to protect those products against the 
damaging effects of radiation. 

It is known that ultraviolet radiation Is electromagnetic radiation whose frequency Is higher than that of violet radiation 
and that the human eye does not perceive His area covers approximately 400 rim, which Is the common boundary 
with violet visible, and 10nm which Is the junction with the soft X-ray.. We distinguish the near ultraviolet at a 
frequency between 400 and 300 nrm using the ultraviolet between 300 and 200 nm and the far ultraviolet from 200 to 
10 nm. 

Ultraviolet radiation have an important ionizing power, because of the relatively high value of the quantum energy of 
ultraviolet photons. This explains the actions ionizing power photoelectric and photo-chemical ultraviolet radiation, in 
particular their destructive effects on complex organic molecules of living things and their responsibility In the physical 
and chemical alterations called photosensitive components of many products. 

The UV absorbers are designed to protect against the effects of ultraviolet radiation, for example against their 
catalytic oxidation. 

Regarding the field of cosmetology, the UV stabiliser Is an additive that is Included in a mixture of components such 
as a paste, cream or spray and is designed to form a protection against the harmful effects of the sun on the skin, 

We know many compounds thai are used as UV stabilizers. The document cites G8. 2.208. 282 a large number of 
compounds known to be used in sunscreen for skin protection as agents absorbing ultraviolet radiation. We 
distinguish in this document agents with a particular action vis-a-vis UV A. ; that is to say ultraviolet radiation whose 



frequency is between 400 and 320 nm and those with an action vls-a- UV-vis B's to say ultraviolet radiation whose 
frequency Is between 320 and 270nnv 

Regarding the field of plastic, a UV stabilizer additive is included in the polymeric structure of the material and 
capable of absorbing all or part of ultraviolet radiation which may degrade said structure. His presence is Intended to 
protect the material itself, which the polymer chains are altered by sight, especially UV radiation, thus avoiding a term 
loss of strength or discoloration of said material. 

T he area in which the Invention Is another aspect of UV protection, This is not to protect the plastic material itself but 
to protect against UV radiation, an area beyond the plastic material and of course any product placed In the area. The 
plastic is such a film used for packaging and preserving food by a barrier effect to UV radiation, the proper 
preservation of the organoleptic qualities of the product. 

The goal that the plaintiffs have set Is to look for a compound which, Implemented in a plastic material, may give It an 
effective barrier or shield aqalnst UV radiation, particularly In a plastic material that can be used as packaging film for 
food. 



This object is achieved by the use that Is made according to the invention of a plastic vanillin or a derivative thereof to 
produce a barrier effect against the ultraviolet radiation. 

The credit goes to the applicants have chosen to obtain this barrier products that meet EC Directives on materials 
and plastic articles Intended to come Into contact with foodstuffs as they are already used In the food sector and also 
in the field of perfumery and pharmacy, but mainly for their odoriferous properties. 

It has already been proposed by the US, 3,505,432 to Include agents in fragrant leaves or poiyoiefin films.The process 
in question of mixing a first amount of poiyoiefin In the liquid state with a relatively large proportion of a fragrant 
composition to form a flowable mass, and from said mass to make the drops and the drops solidify poiyoiefin are 
melted and solidified with a second poiyoiefin amount greater than the first and the resulting molten mixture Is 
solldlfled.One of the odoriferous compositions described In this document includes vanillin and ethyl vanillin from a 
total of six other ingredients. Tne purpose of this process of Inclusion Is to get a sheet or a poiyoiefin film that has a 
strong smell of vanilla. 

While BP 74,620 cited vanillin, among many other compounds such as 8-Hydroxyqulnollne, the propyl ester of gallic 
acid, as can be used for the stabilization of pharmaceutical materials and medicinal preparations photo -unstable .By 
the method described, Is mixed with such substances or preparations photo- unstable substances that are compatible 
on the pharmacological behavior and have a neighbor to the absorption of drug substances, so the drugs specifically 
to protect the onset of the picture -Instability In the spectral range of light. 

In this composition, vanillin is used as an additive photostablllzation, the sole purpose of preventing the degradation 
of drugs under the Influence of light, Including UV radiation. 

Thus, according to the plaintiffs face the problem of the protection of food products packed In plastic, there was no 
suggestion In the art to Implement a vanillin or Its derivatives in a plastic material In order to provide the this a barrier 
effect against UV radiation, knowing that In the poiyoiefin film of the first document vanillin and ethyl vanillin are used 
only for their odoriferous properties and drug materials in thethe second document vanillin is useci to stabilize drugs 
because they have an associated absorption close to the vanillin. In the latter case, It is therefore a tamper effect and 
noi a oas nei e^eci.. 

Another object of the invention to claim the above use of vanillin or a derivative thereof In combination with at least 
one additive able to modify the UV spectrum of vanillin that said derivative or by moving the rupture zone of 
absorption In the visible. 

Such an additive Is preferably a food coloring in the case of a plastic film for packaging food. 

Another object of the Invention to claim a plastic material, with a barrier effect to ultraviolet radiation, which Includes, 
as a generator of this barrier effect at least 0,1% by weight of vanillin or one of Its derivatives. 

T he effectiveness of the barrier effect provided by the plastic material Is further enhanced when It Includes an additive 
able to modify the UV spectrum of vanillin or vanillin derived from said material contains, by moving the rupture zone 
absorption in the visible. 

Among the preferred derivatives or vanillin, according to the invention are. notably, the ortho-vanillin which gives a 
very good barrier effect. 



Also, when you want the plastic has not matenau a pronounced odor, or has good thermal stability while having a 
good barrier effect, we note as syringic aldehyde derivative vanillin. 

The present invention will be better understood upon reeding the description which will be made of embodiments of 
plastic films containing vanillin and several of Its derivatives as agents for plastic films giving an effect of UV barrier. 
Illustrated by the drawing annexed in which the various figures as curves show changes In the value of reflection and 
transmission as a function of wavelength for the materials made according toexampies described. 

T he examples below are intended to highlight the effect of UV barrier which is conferred on plastic films by vanillin 
and Its derivatives whose use Is claimed in this application. 

They aim in particular the realization of a plastic film for packaging in preference to food.lt is understood that the 
presence of vanillin or most of its derivatives in such a film will have as a side effect of making it entirely is 
recognizable by Its smell. This can be a business advantage sought since vanillin Is a product that is well known by 
the consumer and the smell can be considered pleasant. 

It is certain that the barrier effect to UV radiation given to the plastic film by vanillin or a derivative thereof Is really 
noticeable that a sufficient concentration of about 0.1% by weight In said film. This is different from the use of vanliiin 
as a fragrant agent, In fact in this case the presence of an amount of vanillin in the order of several tens of ppm (parts 
per million) Is entirely made perceptible the consumer. 

You should know that the olfactory perception of the consumer remains the same even If the concentration of vanillin 
is much larger agenda percent or a few percent. 

Thus the use of vanillin and its derivatives In the plastic at concentrations higher than the percent, has no negative 
impact on Its odoriferous properties. 



Example 1 : 

A film of polypropylene containing 5% by weight of vanillin or vanilla! or 4 hydroxy 3 methoxy benzaldehyde. The film 
is produced according to conventional techniques In plastics, especially by mixing uniformly the polypropylene 
granules with crystals of vanillin, then performing a hot compression of the mixture, 

it turns out that vanillin is entirely compatible with the polypropylene in the merger of it and Is not affected significantly 
by the temperature which Is at least 130 0 C for a period extended to 240 0 C for a short time. 

Tests were performed on a spectrophotometer to determine the reflection (A) and transmission (B) of this film based 
on different wavelengths. Trie results are displayed In Figure 1 For comparison measurements were performed on a 
control film made of polypropylene, the same thickness, namely the order of 0.02 mm, completely free of vanillin, The 
results are shown In Figure 2, The curves show the transmission (B) are Indicative of the barrier effect to radiation, 

Comparison of these results shows that the presence of vanillin to 5% by weight In polypropylene film provides a 
barrier effect due to UV absorption very efficient radiation to a wavelength of the order of 400 nm ; that is to say to the 
limit of the visible. This absorption shows a decrease from 400 to about 450nm. Beyond this wavelength, the film 
absorbs more radiation.. 

The polypropylene film containing vanillin remains sufficiently transparent so that consumers can see very dearly the 
product to be presented in a plastic packaging that would use this film. 



2nd example: 

Was performed under the same conditions as above a polypropylene film, vanillin being replaced by ortho-vanillin. 

Figures 3 and 4 show the results of transmission (B) with a film containing 1% and 5% by weight of ortho-vanillin or 2 
hydroxy 3 methoxy benzaldehyde. 

Comparing these two curves, it appears that the concentration of ortho-vanillin is of great Importance regarding the 
protective effect obtained. A 1% ortho-vanillin, the absorption of UV radiation exists but in small proportions. By 5% 
against the barrier effect of UV Is very significant. 

In addition to the comparison of Figures 1 and 4, it appears that the effectiveness of the barrier effect of the film 
containing ortho-vanillin is better than the one containing vanillin, the rupture zone of the absorption occurring more 
towards the visible. 



Third example: 

Was performed under the same conditions as above, a thermoplastic film with polypropylene, as derived from vanillin, 
or ethoxy i'ethyivanisslne 3 4 hydroxy benzasdehyde at a concentration of 5% by weight. Comparing Figure 5 and the 
previous figures, it appears that this derivative of vanillin has an absorption of ultraviolet radiation is less effective 
than the ortho-vanlllln and vanillinJndeeci, the rupture zone of this absorption occurs between 350 and 400 nm, that is 
to say that the barrier effect is not total in the area close to the UV visible. However the advantage or ethyl vanillin Is 
the fact that the film obtained was transparent. 



4th example: 

it took over the conditions of Example 2, but with a polypropylene film having a thickness of 10 microns, and adding 
to 2% by weight of an additive that is orthovaniiiine food coloring to yellow color, namely color Yellow E 102 at 0.05% 
by weight.. 

6 shows the curve on the transmission of light through the film obtained according to the different wavelengths. For 
comparison the curve of Figure 7 shows the transmission of the same film containing only 2% orthovaniiiine. 

Comparing Figures 6 and 7, we find that the presence of this additive improves the efficiency of the effect of UV 
barrier by moving the rupture zone of absorption In the visible. 

An even better barrier effect is obtained using a different food coloring, yellow E 1 ■ 0 at 0.1% by weight as Is clear 
from examination of Figure 8. 

At low concentrations, the range of 0.01 to 0,1% by weight the presence of the dye does not alter the transparency of 
the film and does not prevent the consumer to see the product packaged in the film, while obtaining the desired 
effect. 



5th example: 

Plastic films described In previous examples have the characteristic odor of vanilla. This can be a drawback for some 
applications. Among the non-odorous derivatives of vanillin, the plaintiffs retained specifically syrlngic aldehyde. It Is a 
derivative that has an additional methoxy group meta radical aldehyde vanillin. 

9 and 10 show the transmission curves of a polypropylene film containing 2% syrlngic aldehyde with respectively 
0.05% yellow E 1 02 for Figure 9 and 0.1 % yeiiow E Yl 0 for Figure 10. 

Despite a less effective barrier effect of the UV than Is obtained with ortho-vanillin, syrlngic I 'aldehyde will also be 
preferred when the thermal stability of the material will be sought. Indeed syrlngic aldehyde has a melting point and 
boiling point much higher than the orthovaniiiine, 

The present Invention Is not limited to the embodiments described above In a non -exhaustive Jt is up to the skilled 
person to determine for each specific application concentration or the amount of vanillin or its derivative and 
optionally additional additive Is needed In the plastic material to obtain the effect of UV barrier feature of this 
invention. 

T he plastic material which Is added vanillin or a derivative thereof, may be a material other than polypropylene, such 
as polyamide, polyester, cellulose acetate, polyvinyl chloride, polyethylene or another product whose temperature 
and melting time are such that they allow the Implementation of vanillin or a derivative thereof, without significant 
alteration of their properties. 

Like other derivatives of vanillin, one can also consider Including metavanilline, haldehyde veralrum, vanillic acid, acid 
isovanllllque. 

As other additives capable of moving the rupture zone of absorption of vanillin or Its derivatives to the visible, we can 
consider ail sorts of colors, hue complementary to the near UV, such as yellow El 04, E 122 red, Indigo E 132, E 142 
green, all food colors and can be used when It comes to make a film for packaging food products.Yellow and red are, 
however, preferred that the modified spectrum Is seamless to the visible. 

Mineral additives can also be used to achieve the same effect, that is to say, changing the spectrum of vanillin or its 
derivatives by moving the rupture zone of absorption in the visible Jt Is a mineral additive whose refractive Index is 
preferably close to that of plastic, so not to said material an opalescent or milky. This additive Is present in granular 
form with a particle size in the mixture with plastic material which Is the same order as the wavelength to stop, that Is 
to say of the order of 380 to about 400 nm,l't Is possible to implement a mineral additive with grains smaller unit when 



they are in the mixture with plastic material, agglomerates of several grain unit, such agglomerates being 
substantially or the desired size, c that is to say of the order of 400 nm.For example, for polypropylene or 
polyethylene was obtained by adding the desired effect, as an additive in addition to vanillin or a derivative thereof, 
2% of coiioidai silica, whose Index of refraction is substantially the same as the plastic materials mentioned above 
and consists of very small unit, the order of 12 rim. In the mixture, these particles are grouped Into clusters of sub- 
micron size, There has been a barrier effect tor wavelengths of about 400nm, which Illustrates the movement in the 
visible of the rupture zone of absorption. 
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1. Use of a plastic material vanillin and its derivatives to produce a barrier effect to ultraviolet radiation. 

2. Use of vanillin and its derivatives, according to claim 1, in combination with at least one additive able to modify the 
UV spectrum of vanillin that said derivative or by moving the rupture zone of absorption in the visible. 

3. The method of claim 2 wherein the additive is a food coloring, 

4. The method of claim 2 wherein the additive is a granular mineral additive that the grain size in the plastic material, 
Is of the magnitude of the wavelength to absorb for" the modification of the UV spectrum vanillin or its derivative, 



5. Plastic material with a barrier effect to ultraviolet radiation, characterized In that it comprises, as a generator of this 
barrier effect, at least 0.1 % by weight of vanillin or a derivative thereof. 

6. Plastic according to claim 5 wherein, among other things It Includes an additive able to modify the UV spectrum of 
vanillin that said derivative or by moving the rupture zone of absorption In the visible. 

7. Plastic according to claim 6 wherein the additive is a food coloring. 

8. Plastic according to claim 6 wherein the additive Is a yellow dye of the type E 102 or E 1 10 as a proportion of about 
0.01 to 0,1% by weight. 

9. Plastic according to claim S 5A wherein the derivative of vanillin is orthovanslline. 

10. Plastic according to claim 5-8 characterized In that it does not smell and that It includes, as a generator of the 
barrier, at least 0.1% of syrlnglc aldehyde, 

1 1 . Plastic according to claim 6 wherein the additive is a granular mineral additive whose gram size Is the magnitude 
of the wavelength to absorb for the modification of the UV spectrum of vanillin or Its derivative. 

12. Plastic according to claim 1 1 wherein, being based on polypropylene or polyethylene, the additive is a colloidal 
silica grains whose unit In said plastic agglomerates are smaller than one micrometer. 



